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− 1.04 (1 + λ)
λ− µ∗ (1 + 0.62λ)
}
(1.2)
となり、この式は λがおよそ 1以下の範囲で成立する。ここで λは電子格子結合定数であり、






























































よび ²F = 12mv
2
F を代入して、




となる。ここで ` = vF τ、nは電子の濃度であり、τ は衝突時間である。金属中の電気抵抗 ρ





















である。分子の直径はおよそ 7.1A˚であり、12の 5員環と 20の 6員環からなる多面体クラス












































ラーレンのような多面体ケージの組み合わせとして説明されることが多い (図 1.4)。Type I
クラスレートは 2つの 12面体 (X20 :512,Ih対称)と 6つの 14面体 (X24:51262,D6d対称)から構
成され、M8X46の組成となる。Type IIクラスレートは 16つの 12面体 (X20 :512,Ih対称)と 8





び Type IIクラスレートの場合、先の 12,14,16面体で全空間が充填される。そこでは、全
ての骨格原子が完全な 4面体から少し歪んだ 106◦15’～125◦12’(Type I-Si)および、105◦15’～
121◦47’(Type II-Si)という角度で 4面体結合をしており、原子間距離はシリコンダイアモンド
構造の場合より平均して 0.02 A˚程度長い。Type IおよびType IIクラスレートにおける IV族
元素間の結合はダイヤモンド構造と同様に全て sp3混成となる。ナノケージ内部に原子を内




図 1.4: Type I,II,IIIクラスレート構造のボールスティックモデル [4]
構造より 18%程度大きい。Type IIIクラスレートではX20ナノケージが互いに面を共有して 3
次元的に螺旋構造をとっていると見ることができる。この構造にはX20の内部以外にさらに 2
種類の空隙が存在する。ひとつはゲスト原子が 8つの骨格原子で囲まれた pseudo-cubicであ
る。もうひとつはX24上にある 2つの 6角形面から 4原子を取り除いた 20ケージ (X20)’で、6
つの 5角形面と 2つの開いた 4角形の’窓’をもつオープンケージである。結果として単位格子
あたり 32個の骨格原子が 3配位をとり、残りの 68原子は結合角 101◦18’～119◦06’(Ba24Si100)
で sp3結合をとっている。この場合、平均 Si-Si原子間距離は 2.415 A˚で、ダイアモンド構造
における原子間距離 2.352 A˚より随分長い。空隙が存在するために、クラスレート骨格は IV
族元素が通常示すダイヤモンド構造よりも広がっており、その内部に原子を内包することが
できる。これまでのところ、ひとつのナノケージに 1原子しか内包することはできないが、






表 1.1: Type I,II,IIIクラスレートの組成と構造パラメーター [4]
n-typeや p-typeといったキャリアタイプについても同様である。全ての typeIおよび typeII
の空の IV族クラスレートは半導体であると考えられている。空のクラスレートSi136は 1.9eV
のバンドギャップを持つことが実験的に報告されている [14]。これはシリコンダイアモンド
のおよそ 2倍であり、計算と一致している。実際に typeIおよび typeIIクラスレートがそれ




ら Siネットワークへの電荷移動が進行し、Na3s - Si 3s-2p混成も大きくなる [15]。typeIの
Na8Si46に対する、X線蛍光測定実験とバンド計算の結果から、Naから Siへほぼ完全な電荷
移動が起こっていることが示されている [16]。混成の効果は Baや Iのような、より重い原
子の場合ほど強くなる [17]。
またクラスレート物質は熱電材料としての可能性も期待されている。Slackによってphonon-
























クラスレートの超伝導は 1992年に初めてNa8Si46とNaxSi136 (1.5＜ x＜ 22)に対して電気
伝導と磁性測定からその発現が模索されたが、2Kまでで超伝導の発見には至らなかった [26]。
ところが 3年後の 1995年にNaの一部をBaで置換した typeIクラスレート、(Na,Ba)xSi46に
おいて同じく電気伝導と磁性測定が行なわれ、およそ 4Kで超伝導を発現することが kawaji
らによって発見された [9]。これが sp3共有結合ネットワークからなる超伝導体の初めての報

















とが 28Ba8Si46および 30Ba8Si46に対する同位体効果の測定から確認された [33]。彼らは超伝
導状態の比熱も測定し、その解析からデバイ温度をおよそ 370Kと見積もった。また、Som-
merfeld parameter γ=144mJ mol−1K−2からフェルミ準位における状態密度を 31 states eV−1
(Si46 unit)
−1と求めている。この値は理論計算とよく一致している [29, 34]。また、McMil-
lan方程式 [35]から、λ=0.79-1.2 としており、この値から typeIBa8Si46クラスレートが強い
フォノン介在の超伝導に分類されることが分かる。同じ頃、2003年にConnetableらによっ
てBa8Si46における超伝導に関して、実験と理論の双方からの研究が報告された [34]。同じ
くMcMillan方程式を用いて、計算によって求めたNEF = 43 states eV−1とVe−ph = 24 meV
から、λ = 1.05が得られている。この値はまさに谷垣らが報告した値のほぼ中間の値であ
る。さらに圧力に対する Tcの変化は 1.8GPaまでの静水圧下で電気抵抗測定から求められ
























密度の減少 (43→33 states eV−1)で説明できることがわかっている。
ごく最近、この研究はさらに小さなアルカリ土類元素であるCaに対しても行なわれ、同
様に TcがCaの量に依存して減少することが示された [37]。さらに言えば、 格子定数に対


















らなされていた。 Au, Ag や Cu などの遷移金属で Siを置き換えるとBa8Si46−xTMx (x≤ 4)
でTcは 5-6Kまで低下する [40]。この種の実験の先駆けであった 1998年のHermannらの研
究では説明がなされなかったが、シリコンネットワークにおける遷移金属の存在が sp3特性
を壊し、電子-格子カップリングに大きな影響を与えた結果であると考えられた。ごく最近、
2005年に鎌倉らはBa8Si46−xAgx(x = 1, 3, 6)に対してX線光電子放出分光を行ない、Tcを
16
1.4. 籠状内部空間に閉じ込められた原子および分子の運動と電子状態
図 1.5: typeIシリコンクラスレートにおける、格子定数に対するTcの変化 : (Ba1−xSrx)8Si46、
(Ba1−xCax )8Si46 [41]、 Ba8(Si1−xGex)46 [44]。Ba8Si46におけるTcの圧力依存性についても
比較として示してある [34]。図中の数値は SrおよびCaの量 xを表わしている。
減少させる主な原因が、Agドープによるフェルミ準位における状態密度の低下であることを
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1. Naと Siをモル比 1:1でTa管にいれ、不活性の窒素ガスフロー中で 923Kで加熱。
Na + Si → NaSi
2. Baと SiをBa24Ge100合成と同様の方法でAr雰囲気下で高周波誘導加熱。
Ba + 2Si → BaSi2
3. NaSiとBaSi2をモル比 2:1でTa管にいれ、窒素雰囲気下で加熱しNa2BaSi4を合成。





























































= −Kw(T − Tb) + P (t)
ここでCtotalは試料および試料基板の比熱の和、Kwはワイヤーの熱伝導度、Tbは熱浴（試



































































• X線源　回転対陰極　RU-300 target Mo　
33
第 2章 実験
• Focus line 出力 50kV × 250mA
• スリット 発散側　 0.5°受光側　 0.5°
• 検出器 NaIシンチレーションカウンタ
• 面間隔　 3.354A,モザイク度 1°のユニオンカーバイド製湾曲　
• PGを検出器直前に置いてKα特性X線波長に単色化。
粉末X線回折測定 2（SPring − 8：BL02B2）
相転移前後の結晶構造変化や熱因子など、結晶の詳細な情報を得るために、兵庫県播磨
科学公園都市にある大型放射光施設 SPring-8（Super Photon ring - 8GeV）のビームライン
BL02B2を利用した粉末X線回折測定を行った。その実験データを基に Rietan2000を用い
てシミュレーションの作成、及びリートベルト解析を行った。












測定範囲 0-75◦, 0.01◦ステップ (2θ)
検出器 イメージングプレート (サイズ：400 (縦)× 200(横)mm2 )











図 2.6: デバイシェラーカメラの概略図 (a)と写真 (b)
測定条件 コリメーターのサイズはキャピラリーの形状（5.0mm×0.3mm)を考慮し 3.0mm×
0.5mmのものを使用した。波長は主に 0.5A˚を用いた。温度制御は窒素吹き付けにより行い、
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てきた。このような低い κと高いSならびに σを同時に達成した例は最近Type Iクラスレー













する“ off-center”状態にあるということが報告されている [3]。なおそこでは Srについては


































図 3.2: BGG,SGG,EGGの格子熱伝導率と、各内包原子の原子核密度分布 [3]。それぞれの
測定温度はBaおよび Srについては 15K、Euについては 32K以下で強磁性転移を起こすた
め、40Kでの測定されている。
3.2 実験
図 3.1のような構造を持つBGG (n-type) ならびに SGG (n-type) の単結晶は以前に報告
されている自己フラックス法により合成した [8, 10]。軟X線光電子分光測定は SPring-8の











図 3.3: BGGおよび SGGの電気抵抗率
3.3.2 比熱
BGGおよび SGGの比熱を図 3.4に示す。ここでは局在振動モードについて強調するため


















BGGおよび SGGのBa 4dと Sr 3dの内殻スペクトル、すなわちGa-Geケージ内の内包原
子のスペクトルを図 3.6に示す。なお以下で示すXPSスペクトルはどれも 20Kでのもので
ある。どちらのスペクトルにもそれぞれ 2組のピークが見られる。各ピークの組はBGGで
は 2.59 eV、SGGでは 1.76 eV離れており、またそれぞれさらに 2つのピークに分けることが
できる。文献に拠ればBa 4d電子の束縛エネルギーは 92.6 eV(4d3/2)および 89.9 eV(4d5/2)で
あり、Sr 3d電子の束縛エネルギーは 136.0 eV(3d3/2)および 134.2 eV(3d5/2)である [11]。こ
れらより、Ba 4dの 3/2および 5/2スペクトルと Sr 3dの 3/2および 5/2スペクトルはそれぞ










図 3.5: BGGおよび SGGの熱伝導率
1であることが示されているため、この手法は有効であるといえる。Ba 4dスペクトルについ
て言えば、2aおよび 6dサイトに対応すると考えられるピーク間の距離はおよそ 0.89 eVで
ある。この距離が理論的に妥当であるか確かめるために、BGGに関して両サイトにおける
Ba原子の位置を on-centerであると仮定して第一原理計算を行った。尚、計算プログラムに











サイト数を反映した 1:3にはなっていない。ここで SGGにおける 6dサイトの Srの原子位
置に関して、EXAFSの結果によれば、25%が”on-center”であり、75%が”off-center”である
ことが報告されている [13]。そこで 2aサイト数と 6dサイト数の比をBGGの場合と同じよ

























































































図 3.6: BGGと SGGにおける 20KでのBa4dおよび Sr3dの内殻スペクトル





SGGでは Srの 4s24p6軌道と骨格の 4s4p3軌道は主量子数が一致するため容易に混成を起





中性子回折実験からも示されている (Ga-Ge)24ケージにおける Sr原子の off-centerの影響が
作用しているものと考えられる [3, 9]。そこで、そのような可能性について議論をするため
に、中性子回折から決定された、Sr原子が off-centerの構造 [14]を適用して第一原理計算を
行った。それに拠れば 6dサイトで off-centerの Sr 3dのエネルギーと 2aサイトで on-center
51
第 3章 M8Ga16Ge30(M=Sr,Ba,Eu)の構造と物性
の Sr3dのエネルギーの差は 0.83 eVとなり、6dサイトにおいて on-centerと仮定した同様の































らかになる。図 3.7に SGSの Sr 3dスペクトルを示す。先の SGGに対する議論から、ここ
52
3.3. 結果および議論
に見られる各スペクトルの組は Sr 3d3/2と Sr 3d5/2に対応しており、それぞれさらに 3つの




















































図 3.7: SGSと EGGにおける 20Kでの Sr3dおよび Eu4dの内殻スペクトル
EGGにおける Eu4d内殻準位のスペクトルは複雑である。低エネルギー領域に見られる
多重項はよく知られた 9D分裂であり、J=2 から J=6 に対応している (5重項) [16]。しか
し、9Dのスペクトル強度比は、理論的に予想されるものと異なる。Euが 2aおよび 6dサイ
トに 1:3 の比で存在し且つそのどちらもが 5重項を示すと仮定すれば、スペクトル全体の形
状を合理的に説明することができる。6dサイトに対応するピークは SGGの場合の Sr3dと
同様に、2aサイトのものよりも小さなケミカルシフトを示す。ここで、EGGにおけるEu4d
内殻スペクトルは、SGGの場合と異なり、1種類の 6dと 1種類の 2aにより表される。こ
れについて EXAFSの結果を再び参照すると、EGGについては 6dサイトの Eu原子は全て

















図 3.8: Type Iクラスレートにおける”on-center”ならびに”off-center”の概念図。2aサイトに
位置する内包原子は、Ba,Sr,Euすべてが“ on-center”の振動モードを示す。6dサイトに位
置する内包原子は、Baについては全てが“ on-center”、Euでは全てが“ off-center”、そし
て Srについては 25%の“ on-center”モードと、75%の“ off-center”モードが共存している。












盾しない [17]。一方、同じ解析を SGGについても行うと、その割合は 25%となり、6cサイ
トのGa原子の 33%がGeに置き換わっていることが分かる。それにより off-centerの Sr 3d
スペクトルのピークが低エネルギー側にシフトすることになり、定性的に実験結果を説明す



































































































[1] G. A. Slack, New Materials and Performance Limits for Thermoeletric Cooling ; Rowe,
D. M., Ed.; CRC Press: Boca Raton, FL, 1995.
[2] J. L. Cohn, G. S. Nolas, V. Fessatidis, T. H. Metcalf, and G. A. Slack, Phys. Rev.
Lett. 82, 779 (1999).
[3] B. C. Sales, B. C. Chakoumakos, R. Jin, J. R. Thompson, and D. Mandrus, Phys. Rev.
B 63, 245113 (2001).
[4] A. Saramat, G. Svensson, A. E. C. Palmqvist, C. Stiewe, E. Mueller, D. Platzek, S. G.
K. Williams, D. M. Rowe, J. D. Bryan, and G. D. Stucky, J. Appl. Phys. 99, 023708
(2006).
[5] Y. Takasu, T. Hasegawa, N. Ogita, M. Udagawa, M. A. Avila, K. Suekuni, I. Ishii, T.
Suzuki, and T. Takabatake, Phys. Rev. B 74, 174303 (2006).
[6] R. P. Hermann, V. Keppens, P. Bonville, G. S. Nolas, F. Grandjean, G. J. Long, H.
M. Christen, B. C. Chakoumakos, B. C. Sales, and D. Mandrus, Phys. Rev. Lett. 97,
017401 (2006).
[7] L. Qiu, I. P. Swainson, G. S. Nolas, and M. A. White, Phys. Rev. B 70, 035208 (2004).
[8] M. A. Avila, K. Suekuni, K. Umeo, H. Fukuoka, S. Yamanaka, and T. Takabatake,
Phys. Rev. B 74, 125109 (2006).
[9] A. Bentien, E. Nishibori, S. Paschen, and B. B. Iversen, Phys. Rev. B 71, 144107
(2005).
[10] K. Umeo, M. A. Avila, T. Sakata, K. Suekuni, and T. Takabatake, J. Phys. Soc. Jpn.
74, 2145 (2005).
[11] A. Thompson, I. Lindau, A. Attwood, P. Pianetta, E. Gullikson, A. Robinson, M.
Howells, J. Scofield, K. J. Kim, J. Underwood, J. Kirz, D. Vaughan, J. Kortright,
57
第 3章 M8Ga16Ge30(M=Sr,Ba,Eu)の構造と物性
G. Williams, H. Winick, X-ray data booklet, Lawrence Berkeley national Laboratory,
University of California Berkeley, CA 94720, 2001.
[12] P. Blaha, K. Schwarz, G. K. H. Madsen, D. Kvasnicka, and J. Luitz, WIEN2k, An Aug-
mented Plane Wave Plus Local Orbitals Program for Calculating Crystal Properties.
ISBN 3-9501031-1-2, Vienna University of Technology, Austria, 2001.
[13] R. Baumbach, F. Bridges, L. Downward, D. Cao, P. Chesler, and B. Sales, Phys. Rev.
B 71, 024202 (2005).
[14] G. S. Nolas, T. J. R. Weakley, J. L. Cohn, and R. Sharma, Phys. Rev. B 61, 3845
(2000)
[15] G. K. H. Madsen and G. Santi, Phys. Rev. B 72, 220301 (2005).
[16] C. Gerth, K. Godehusen, M. Richter, P. Zimmermann, J. Schulz, P. Wernet, B. Son-
ntag, A. G. Kochur, and I. D. Petrov, Phys. Rev. A 61, 022713 (2000).



























a=14.0685(2) [7], a=14.5635(7) [4] である。ケージはそれぞれシリコンおよびゲルマニウ
ムからなっており、空隙にBa原子が内包されている。図 4.1右に示すように、Ba原子はそ











図 4.1: Type IIIクラスレートBa24IV100の構造とBaの 3サイト: Ba(1)は closed cage、Ba(2)
は pseudo cubic、Ba(3)は open cage内部にそれぞれ位置する。
4.2 実験




































いおよそ 0.5Kで超伝導を示すことを確認した (図 4.3)。また超伝導転移に伴う電気抵抗率の
消失は 2段階で起こっており、測定に用いた試料には少なくとも 2種類の超伝導相が存在し
ていると考えられる。Ba24Ge100は単相で得ることが困難であり、少量のGe、BaGe2ならび
に Type Iクラスレートの Ba8Ge43を伴うが、各物質の常圧相は超伝導を示さないことがわ
かっている。また、2つの転移温度が報告されているTcと近いことから、これら 2つの超伝











た格子定数 a0=1.407 nmを用いると 1.44mm3となる。定量的な議論を行なうには反磁性補









































































T  [ K ]
P = 0 GPa





結晶学的な観点で見ると、図 4.1に示したように、Ba24IV100 (IV=Si and Ge)には 3種













図 4.6に 1 atom , 100KにおけるBaの電子密度分布を示す。Ba24Ge100の左側の列に示した
図は、最終段階でのリートベルト解析に用いたモデルであり、これらのモデルを基にMEM






心からケージ元素までの平均距離はそれぞれ 3.554 A˚，3.546，A˚，3.867 A˚であることを付
け加えておく。
Ba(1)については 3つの等価なサイトが存在する。そしてそれらの方位は、20ケージの 3
つの等価な 5員環方向を向いており (図 4.7)、ケージの中心からそれら等価サイトまでの距
離は 0.12 A˚である。Ba(2)については 2つの等価なサイトが存在する。Ba(2)は 8つのGe
原子からなる pseudo-cubicの内部に存在するが、その 8つのGe原子のうち 2の原子が他の
6原子と比べて中心からわずかに離れており、Ba(2)の異方性の方向はちょうどこの原子方
向に対応している (図 4.7)。ここでのケージの中心から等価サイトまでの距離は 0.16 A˚であ
る。Ba(3)については 5つの非等価なサイトが存在する。中心に 1つのBa(3)サイト、中心か


























































Ba3 in Ge100 @100K
Ba3 in Ge100 @400K
Ba3 in Si100 @100K





















トから見積もった (図 4.12)。Ba24Ge100は 3K以下の領域では線形フィットがよく合ってい
ることがわかるがそれより上の温度では急速に比熱が増加する。このことは局在モードの
存在を示唆しているものと考えられる。線形フィットにより求めたBa24Ge100の電子比熱定
数は γ=0.078 Jmol−1K−2、デバイ温度は ΘD=235Kであり、これらは報告されている値





























































により求めた (図 4.14)。Ba24Si100にみられる 395 cm−1とBa24Ge100の 235 cm−1のスペクト

















 λ mn336 =
aB 42 iS 001
aB 42 eG 001























指数関数Cp∼ exp[-∆/kBT] でよく記述できる (図 4.15)。これは、この超伝導体が等方的な
ギャップを持つことを示している。超伝導ギャップの大きさ 2∆は 0.423meVである。
さらに図4.16に示すように、磁場中でも比熱測定を行った。Tcの磁場依存性から [∂Hc2/∂T]


























T  [ K ]
 H = 0 T 







( for superconducting state )
図 4.15: Ba24Si100の超伝導転移温度付近の比熱
zintl相 [16]の概念 (Ba2+)24([3b]Ge1−)32([4b]Ge0)68(16e−) [6]に則れば、ブラベー格子あ
たり 16 電子が伝導に寄与すると考えられる。その場合 Ba24Si100 の格子定数 1.407 nm か
ら、キャリア密度 nは 5.75×1021 cm−3と推定される。ゼーベック係数測定により得られた
キャリア濃度は 2.60×1021 cm−3 であり、これを考慮すれば、Ba原子は完全にイオン化し
ていないと考えるのが妥当である。このキャリア密度 2.60×1021 cm−3を仮定し、Ba24Si100
に 3次元自由電子モデルを適用すればフェルミ波数 kF は 4.25×107 cm−1と得られる。さら
に式 χPauli=2µ2B[m/(2pi2h¯2)]kF および γ= [kB2m/(3h¯2)]kF から χcalcPauli と γcalc はそれぞれ
5.09×10−4 emumol−1、0.0371 JK−2mol−1と見積もられる。
Ba24Si100の Tc=1.45KをMcMillan方程式 Tc= [〈ΘD〉/1.45] exp{-[1.04(1+λ)] / [λ -µ∗(1






2 の関係から Ginzburg-Landauのコヒーレンス長 ξ を 356 A˚と見積
もった。電気抵抗率 ρ=10mΩcmおよびフェルミ速度 vF = h¯kF/m=4.92×107 cm sec−1を用




































Ba24Si100は `¿ ξのdirty limitに分類される超伝導体であることが分かる。一方のBa24Ge100











ない χconst(=χtotal-χCurie)の値は-1.54±0.12×10−3 emu (Si100-mol)−1 程度であった。図 4.19
















: -24×10−6 emumol−1、Si : -3.1×10−6 emumol−1、Ge : -7.7×10−6 emumol−1 よりBa24Si100
およびBa24Ge100についてそれぞれ -0.888×10−3 emumol−1、 -1.35×10−3 emumol−1 と見積
もった。




こると考えられており [2, 6]、NEF を見積もる際に深刻な問題となる。
多面体クラスター固体における環電流に起因した反磁性 χring の概念は確立されていな
いが、そのような補正が必要であることは知られている [2]。修正を加えた Pauling の式
χring=-[ZNAe
2/(6mc2)]〈r2〉 emumol−1 [17] を用いて Ba24Si100 と Ba24Ge100 の χring をそれ
ぞれ -3.28×10−3 、-3.57×10−3 emumol−1 と見積もった。ここで Zはリング構造に寄与する
電子の数、NAはアボガドロ数、eは電荷素量、mは電子の質量、cは光速を表わす。ここで
は Zとしてブラベー格子に含まれる IV20を構成する元素数を用いた。こうして χPauliの値
はBa24Si100 : 2.63×10−3 emumol−1、Ba24Ge100 (高温相) : 3.44×10−3 emumol−1、Ba24Ge100




























図 4.22: フェルミ準位近傍のBa24Ge100(上)およびBa24Si100(下)のバンド計算 [18]
また、Zerecらによって計算された、Ba24Si100およびBa24Ge100のフェルミ準位近傍の状
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Ba24Ge100のBa 4d内殻の光電子分光スペクトルを図 4.30に示す。ここに見られる 2つの
ピークはおよそ 2.5 eV程度離れており、それぞれ Ba 4d3/2と Ba 4d5/2の内殻準位に対応す
るスペクトルであることがわかる。Ba 4d電子の束縛エネルギーは文献によるとBa 4d3/2と
Ba 4d5/2に対してそれぞれ 92.6、89.9 eVである。ここでGe骨格に内包されているBaのサイ








のBaサイトに対応して 3つの Gaussian-Lorentzian関数でスペクトルを分割した (図 4.30)。
尚、各Baサイトに対応したBa原子数の比率はBa(1) : Ba(2) : Ba(3)= 8 : 4 : 12であることか
ら、スペクトルの分割に関してはこれらを考慮した。


















次に Ba 4dスペクトルのケミカルシフトについて議論を行う。Ba 4dスペクトルのケミカ
ルシフトは 300Kと 20 Kでそれぞれ 0.37 eVと 0.33 eVであった。BaOにおける 2価のBa







目すべき点は、Ba8Ge43における Ba 5pのケミカルシフトが 0.52 eVと報告されていること









次に Ba24Si100の Ba 4d内殻光電子分光スペクトルを図 4.31に示す。ここに見られる 2つ












































相と高温相のNEF の比 (1:1.7)を用いて χPauliの値を直接見積もるという方法を試みた [26]。
XPS測定で観測された NEF の変化を説明できるようにオフセットパラメーターとしての
χdiaの値を最適化することにより、χPauli= χconst -χdia の値を見積もった。この方法により、






的にχPauliはBa24Si100 : 1.15×10−3 emumol−1、Ba24Ge100(高温相) : 1.82×10−3 emumol−1、
Ba24Ge100(低温相) : 1.07×10−3 emumol−1 と求まった。さらに χPauli=2µ2BNEF の関係を
用いて軌道状態密度 N`EF は Ba24Si100 : 0.177 states eV
−1 (Si-atom)−1、Ba24Ge100(高温相) :

































NMR/NQR NMR(Nuclear Magnetic Resonance)/NQR(Nuclear Quadrupole Resonance)
は原子核のスピン (核スピン) をプローブとし、電子状態を微視的視点から明らかにするこ
とができる測定手法である。従って原子核が有限の大きさのスピンを持たないと測定するこ





NMR の原理 核スピンの大きさが I ≥ 1 の場合についてNMR の原理を述べる。I = 1/2
の場合は電気四重極相互作用が起こらない事以外は同様である。外部静磁場 H により核ス
ピン系は次式の Zeeman 相互作用を受け、等間隔にエネルギー分裂する。
HZeeman = -γnI ·H

















≡ Vzz,　 eQ =
∫
(3z2 − r2)ρ(r)dr




である。このときの核スピン系のエネルギー準位は次の図 4.33 のようになる (I = 3/2 の
場合)。




図 4.33: 核スピン系のエネルギー準位 [27]
図 4.34: 周波数スペクトル [27]
核スピン格子緩和時間 T1 試料が z 方向の静磁場下にあり、t = 0 で核スピンの z 軸方向成
分Mz がゼロであるとき、時間と共に熱平衡状態での値M0 に近づく。その近づき方は熱平













HHF = A(r)s · I
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となり、T1T = constant というKorringa の関係式が得られる。また






料は x 方向を向いたコイルの中にあり、それと直角の z 方向に静磁場がかかっているとす
る。熱平衡状態で核スピンのモーメントは静磁場と同じ z 軸を向いている。コイルに電流を
流すことで x 方向にパルス的な振動磁場H1cos(ωt) を加える。核磁気回転比から角振動数 ω
はラジオ波の領域となる。
図 4.35: 試料の配置 [27]
まず 1st パルス (90◦パルス) で z 方向を向いていた核磁気モーメントは xy 平面に倒され
る。時間の経過と共に各々の核磁気モーメントは xy 平面内でばらばらになっていく。τ 秒
後に 2nd パルス (180◦パルス) を加えることで核磁気モーメントは xy 平面内で 180◦反転す
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前述の方法に加え、1st パルスの t 秒前に comb パルス (90◦パルス) を入れる。核磁気モーメ
ントは xy 平面に倒されパルス直後のMz(t) はゼロであり、Mz(t) = M0(1 − e−t/T1) に従っ
て (I = 1/2 の場合) 熱平衡状態の値M0 に近づいていく。このとき 1st、2nd パルスを入れ
信号を観測するとMz(t) に比例した大きさの信号を得ることが出来る。つまり t を変えて信
号強度を測定していくことで T1 を得ることが出来る。
図 4.37: 磁化回復による核スピン格子緩和時間 T1 の測定 [27]
実験に用いた試料 核スピンの大きさが有限である 73Ge の自然存在比は 7.7% である。測
定に十分な大きさのNMR 信号強度を得るために、貴重な 73Ge を慶応大学理工学研究科の
伊藤公平先生、Lawrence Berkeley National Laboratory のE.E. Haller 先生らに頂き、73Ge
をエンリッチして試料を作成した。





率はボルツマン分布 ni ∝ exp(−Ei/kBT ) であるので、ざっくり言えば、倍の大きさの静磁
場下で実験を行えば倍の温度までの測定が可能となるからである。
実験結果
Ba24Ge100 の 73Ge-NMR スペクトル 図 4.38 にBa24Ge100 の 73Ge-NMR スペクトルを示
す。入力パルスの周波数は 18.6[MHz]、温度は 4.2[K] である。
図 4.38: Ba24Ge100 の 73Ge-NMR スペクトル




73Ge-NMR によるBa24Ge100 のRecovery curve 通常 T1 は comb パルスと 1st パルス
の間の時間 t を変えて信号強度をプロットし (Recovery curve)、解析式にフィッティングす
ることで得られる。緩和成分が 1 成分である場合や多成分でも何成分あるか解る場合には
この方法で T1 を得ることが出来るが、今回は 1 成分でのRecovery curve のフィッティング
は不可能であり、何成分かも特定できないため、これから説明する方法を採った。まず T =
10[K]、100[K]、230[K] での時間に対するRecovery curve を図 4.39 に示す。
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図 4.39: Ba24Ge100 のRecovery curve
横軸を t *T で再スケールしたものを図 4.40 に示す。T1T が温度に対し一定であるなら、
3 つのRecovery curve は重なるはずであるが、そうはなっていないことがわかる。
図 4.40: Ba24Ge100 のRecovery curve
3 つの Recovery curve が重なるように横軸にある定数 c を掛け再スケールした。横軸を
t *T * c で再スケールしたものを図 4.41 に示す。









73Ge-NMR によるBa24Ge100 の核スピン格子緩和時間 T1 の温度変化 先の方法で解析し
たBa24Ge100 の 1/T1T の温度変化のデータを図 4.42 に示す。1/T1T は T = 4.2K でノーマ
ライズした。静磁場は 12[T]、入力パルスの周波数は 17.88[MHz] とした。
95
第 4章 Ba24IV100(IV=Si,Ge)の構造と物性
図 4.41: Ba24Ge100 のRecovery curve
通常の金属では 1/T1T は温度に対し一定となるべきであるが全くそうはなっておらず、低
温から電気抵抗の異常温度 (TS1 ' 215[K]、TS2 ' 180[K] [5]) 近辺に向かうピークが確認で
きる。また十分低温と十分高温ではほぼ一定となっているが、その絶対値に大きな差があり
十分低温での値に対し十分高温での値は 16 倍程度の大きさになっている。通常の金属では
フェルミ準位の状態密度D(EF ) と T1 は











Ba24Si100および Ba24Ge100の熱起電能を図 4.43に示す。Ba24Si100は 100K以上では負の
ゼーベック係数を示す。ところが 100K以下の低温で線形的な挙動から逸脱し、小さな正
の値を示した後、再び負の値示すようになる。これはフォノン・ドラッグによるものと考
えられる [28]。キャリアとして自由電子を仮定し、単純金属のゼーベック係数の表式 S =

































































vC (ω, T ) Λ (ω, T ) dω
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図 5.1に示すように、Type I Si46が 12面体の Si20ケージと 14面体の Si24ケージから構成
されるのに対し、Type II Si136は Si20と 16面体の Si28ケージから成っている。Type I Si46の
ケージ内部にアルカリ金属が内包される場合、その電子状態は組成によって半導体から金属
まで変化する [1]。Type II Si136にアルカリ金属が入った場合についても、さまざまな報告が
されている [2-9]。超伝導を示す最初の純粋 Siネットワーク固体は 1995年にアルカリ金属の
一部が Baに置き換わった (Na,Ba)xSi46で発見された。超伝導転移温度はおよそ 4Kである
[10]。そしてその後、2元系の Ba8Si46でも 8Kで超伝導が発見された [11]。これらの超伝導
































解析を行い、その結果、Siが 10.8%、BaSi2が 3.9%、Na2Ba6Si46が 5.8%、Na16Ba8Si136が
79.5%含まれていることが分かった。
さらにNaとBaの占有率まで含めて解析を行なったところ、Ba原子は 8bサイトに、Na
原子は 16dサイトに入る傾向が強いことが分かった。このことは、比較的大きな Ba2+ イ
オンが大きな 8bサイト、小さな Na+ が 16dサイトでエネルギー的に安定することを考え
れば理解できる。似たような状況がType IのNa2Ba6Si46[10]でも報告されている。fcc構造
のNa(T)2A(O)C60においてもNaが小さなTetrahedralサイト (T)、A(A=Rb,Cs)が大きな
Octahedralサイト (O)を占有する [14]。Naと Baの占有率を最適化した結果、Naは 16dサ
イトに 0.61、Baは 8bサイトに 0.98と得られた。占有率の欠損はType IのNa2Ba6Si46でも









































れ 1.87×10−2/T および 2.46×10−3/T emumol−1K−1 で、これらはスピン数 5.0×10−2 と
7.0×10−3 spins (Si136 unit cell)−1 に対応する。温度にほぼ依存しない χconstの値はそれぞ
れ -7.51×10−4、-7.62×10−4 emu mol−1 と得られた。半導体の NaxSi136の χconstは Si136の
内殻反磁性を与えるので、これらの値と文献値から求めたBa2+およびNa+の内殻反磁性の
値 -24.0×10−6 と -5.0×10−6 emu mol−1、ならびに先に求めた占有率 (Na:0.61、Ba:0.98)の
補正を加えて伝導電子の Pauli磁化率を 2.48×10−4 emu (Si136-mol)−1 と見積もった。これ
より、Na16Ba8Si136のフェルミ準位での軌道状態密度 3.8 states eV−1 (Si136 unit cell)−1 が
得られた。






































































1つの Ba原子から 2電子が Si136 ネットワークにトランスファーされると仮定し、この
Na16Ba8Si136に自由電子モデルを適用すると、格子定数 a0=14.69 A˚を用いてフェルミ波数
は 6.69×107 cm−1と見積もられる。この仮定において、フェルミ準位での状態密度は　 0.103
states eV−1 Si-atom−1 [14 states eV−1 (Si136 unit cell)−1]となり、これはBa8Si46に対して同
じような仮定をした場合の値、0.135 states eV−1 Si-atom−1と同程度である。先に述べたよう
に、Ba8Si46で観測される 0.6-0.66 states eV−1 Si-atom−1といった状態密度 [16]は、このよう
な単純な推定値と比べて極めて大きい。それに対して、ここで実験から求めたNa16Ba8Si136の
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散乱中性子エネルギーを 14.7 meV（波長 2.357 A˚）に固定。
多結晶試料（ボタン状）5.56 gをアルミ箔で直径 10 mm 高さ 25 mmの円筒状に包んだ。
コリメーション:








散乱ベクトルの大きさをQ = 8, 10 [2pi/a] (a = 14.5564 A˚)に固定して、入射中性子と散
乱中性子のエネルギー差Eを-3 meV から+17 meVまで変化させてスペクトルを測定した。
温度は 300から 10 Kである。図 B.2にそれぞれのQでのスペクトルを示す。
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では E = 3.0, 5.8, 8.6 meVあたりに多重ピーク構造を持つ幅のあるスペクトルであること











E = 3.0, 5.8, 8.6 meVのピークはそれぞれ 35, 67, 100 Kに相当するが、Paschenらの報告





































2006.7.30 6G  B a24Ge100 CT I
kf = 2.6635,  B -Sap30-60-60
T = 300 K
E  = 8.6 meV
E  = 5.8 meV
E  = 3.0 meV
 
図 B.3: 300 KにおけるQスキャン
一般にフォノンによる中性子非弾性散乱強度はBose因子を含む
{(exp(E/kBT )− 1)−1 + 1}D(E)/E (B.1)
に従うので、フォノン励起による散乱強度が高温で強く観測される。D(E)はフォノン状態
密度である。逆に 10 Kで E < 0の領域の測定ではフォノン強度はほとんどなくなるので
バックグラウンドカウントが得られていると仮定できる。300 K以外の温度での測定スペ
クトルからこのバックグラウウンドカウントを差し引き、さらに {(exp(E/300kB)− 1)−1 +
1}/{(exp(E/kBT )− 1)−1 + 1}を施すと、各温度でのD(E)に比例する量が 300 Kの測定結
果と比較できるスケールで得られる。図 B.4の折線でその結果を示す。低温では統計精度が
悪くなっているので解析結果のばらつきが大きいが、D(E)に相当する量は温度変化してい
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モデル”で説明されている。2方位のうちの 1つは 6-6結合 (六員環と六員環の間にある二重
結合)が五員環面に向いたもの (五員環方位)で、エネルギー最小の方位である。もう 1つの






















































H2@C60の比熱CpをC60の比熱とともに図 C.1 に示す。C60の比熱では、およそ 260Kに
相転移に伴う異常が観測されており、その転移温度やピークの形状は、以前の報告とよく一
致している。高純度のC60試料では 262Kに極めて鋭いピークが観測されることが報告され















水素原子には 3種類の運動が存在する。分子の並進運動が 3自由度、回転運動が 2自由度、
分子間振動が 1自由度であるが、分子間の伸縮運動の振動数は 4161cm−1と非常に高いため
[9]、この温度領域では無視することができる。したがって、∆Cpは並進運動Ctransと回転運








の結合距離0.7 A˚と水素原子のvan der Waals半径1.2 A˚から見積もられる水素分子の大きさは
3.1A˚と、C60の直径7.1 A˚とCのvan der Waals半径1.7 A˚から見積もられるC60の内部空間の
大きさ 3.7 A˚よりも小さいため、自由回転をしていると考えられる [12, 13, 14, 15, 16, 17, 18]。
実際に自由回転は様々な系で観測されている [12-15]。例えば最近接距離が 3.79 A˚と長い固体
水素は自由回転を示す [13, 14, 15, 16]。そのため水素分子の回転への寄与Crotは自由回転と
仮定した。ここでCrotの計算には 2つの核スピン異性体、すなわちオルト水素およびパラ水








































0 ∆Cp/TdT を図 C.3に示す。この比熱異常
は Schottky型であることから、いくつかのエネルギー準位が存在し、このその各準位間で
励起が起こっていることが示唆される。また∆S(T )の値は 5Kで 6.75 Jmol−1K−1である。
オルト水素およびパラ水素それぞれの第一励起準位は基底状態から数百ケルビン離れたとこ
ろに存在するため [13]、ここではそれぞれのスピン異性体の最も低い回転準位 (パラ水素に
ついては J =0、オルト水素については J =1)のみを考える。J =1の準位は 3重に縮退して
いるため、これらの準位の分裂が Schottky型の異常を引き起こすことも十分に考えられる。







の系とかなり類似している [16]。C60(H2)xにおける J =1の準位の分裂はいわゆる結晶場の
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